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@ Photographische Aufzeichnungsmajerialien 

Photographisches Aufzeichnungsmaterial mil einem Tra- 
ger und mindestens einer darauf aufgebrachten Bildemp- 
fangsschicht, das in der Bildempfangsschicht oder in einer 
an die Bildempfangsschicht angrenzenden Schicht eine 
Koordinationsverbindung enthalt, die aus einem LIganden 
der nachstehend angegebenen allgemeinen Forme! (I) und 
einem Metallion gebildet ist: 



worin bedeuten: 

A eine Sulfonsaure- oder Carbonsauregruppe oder etn Salz 
^ derSaure: 

^ Y eine Gruppe, die sich vierzahnig an ein mehnvertiges Me- 
^ tall ion koordinieren kann; 

L eine zweiwertige organische Gruppe; und 
IP n die Zahll Oder 0. 
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1 Photographisches Auf zeichnungsmaterial , gekenn- 
zeichnet durch einen TrSger und mindestens eine,rdarauf 
i: gebrachte Bilde.pfangsschicht, das in der Bilde.pf angs- 
tchicht Oder in einer an die Bilde.pfangsschicht angren- 
zenden Schicht eine Koordinationsverbindung e^thalt, 
die aus einem Liganden der nachstehend angegebenen all 
gemeinen Forn^el (I) und einem Metallion gebildet xst: 



A-fL4^Y 



(I) 



15 worin bedeuten: 



A 



n beaeuten: 

eine SulfonsSuregruppe , eine CarbonsSuregruppe oder 



ein Salz der SSure; „ 
Y eine Gruppe, die gegeniiber einen. mehrwertigen Metall- 
ion vierzahnig koordiniert sein kann; 
L eine divalente organische Gruppe; und 
n die Zahl 1 oder 0. 

2 Photographisches Auf zeichnungsma'terial nach Anspruch 
2. fnoT^oy f . v. fl^R es sich bei dem Metallion 

1, dadurch gekennzeichnet, daB es slch oei 

' .2* ^ 2+ „ 2+ pt2+ ^2+ ^gj. co^+ handelt. 
25 um Ni , Cu , Zn , Ft , tru 

3 Photographisches Auf zeichnungsmaterial nach Anspruch 

y ^ , g sich bei dem Metallion 

2, dadurch gekennzeichnet , daB es sxcn « 

um Ni^* Oder Cu^* handelt. 



20 



30 



35 



4 Photographisches Auf zeichnungsmaterial nach minde- 
s;ens einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennze xchnet , 
daB in der allgemeinen Formel (I) n die Zahl 1 und L 
eine Alkylengruppe , ^ine Arylengruppe , eine Verbund- 
gruppe derselben oder eine divalente organische Gruppe, 
Le durch zusanunensetzung mindestens einer dieser Gruppen 
mit der divalenten Gruppe einer Carbonamido- oder 
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1 Sulfonamidogruppe gebildet ist, bedeuten. 

5. Photograph! sches Auf zeichnungsinaterial nach Anspruch 
4, dadurch gekennzeichnet, daB L bedeutet -CHj-r -CH2CH2-, 



10 



-fCH^-hj, ^CH^t-^, -H^- . . 





15 




^-SOoNHH^^ , -CH2CONH-CH2 - , 




CH2- 



oder 



rr 



SO2NHCH2CH2- 



6. Photographisches Auf zeichnungsmaterial nach luinde- 
25 stens elnem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , 
daB die durch L dargestellte divalente organische Gruppe 
substituiert ist durch ein Halogenatom, eine Hydroxygruppe , 
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 30 Kohlenstof fatomen, eine 
Aminogruppe, eine Carbamoylgruppe , eine Sulf amoylgruppe , 
30 eine Carboxygruppe , eine Sulfogruppe, eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 30 Kohlenstoff atomen, eine Arylgruppe mit 6 
bis 30 Kohlenstoffatomen oder eine Aralkylgruppe mit 7 
bis 30 Kohlenstoffatomen. 

35 7. Photographisches Auf zeichnungsmaterial nach Anspruch 
6, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkyl-, Aryl- und 
Aralkylgruppen jeweils weiter substituiert sind durch ein 
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I Halogenatom, eine Hydroxygruppe , eine Alkoxygruppe mit 
1 bis 30 Kohlenstoffatomen, eine Carboxygruppe oder eine 
Sulfogruppe. 

5 8 Photographisches Auf zeichnungsmaterial nach minde- 
stens einen* der Ansprttche 1 bis 7, dadurch geke^nnzeichnet , 
daB y bedeutet: 



10 yCH2)aC00H (CH2)aC00H 

N--(CH2)bC00H , N-CH(CH2)pC00H , 

^CH(CH2)pC00H \cH2)qC00H 

/(CH2)aC00H qR^ JCHnj.COOH 

15 \CH2)uN-eCH2)bCOOH , >. ^(CH2)bC0OH , 



(CH2 )pCOOH 

20 oRi /CH 

J^^CHzN ^(CH2)qC00H 

-f ; r2 



25 



R2 

' I 

ACKo)aCOOVL 

L .CH2N 

^(CR2)bC00H 
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15 



R 

..i^CHzN ^(CH2)qC00H 
Z.J ^ 

/(CH2)a COOH 
} (CH2)bC00[-l 



Oder 



I 

Z 



Z 



N CHINCH ( 

! 'l (CH2;qC00H 



worin bedeuten: 

a und b jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

p und q jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 2; 

^ eine ganze Zahl von 2 bis 4; 

20 r1 , und jeweils ein Wasserstof fatom, eine Alkyl- 

gruppe oder eine Aralkylgruppe ; und 
2 eine Nichtmetallatomgruppe, die zur Bil- 

dung einer 5- oder 6-gliedrigen Ring- 

struktur erforderlich ist. 

9. Photographisches Auf zeichnungsmaterial nach Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB Y bedeutet 



25 



^.CHjCOOH ^CHjCOOH 

30 N — CHjCOOH , N— CHjCOOH 

\cHCOOH ^CH-CHjCOOH 

1 1 
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/CH2COOH 

CHCOOH 
I 

CH2COOH X 




CH,N 



2' \ 



CH2COOH 
CH2COOH 



10 




CH2N-CHCOOH 

II cti2COoa 



CH2C00K 

-N-CH2 CK2 N-CH2 COOK 



15 worm und die in Anspruch 9 angegebenen Bedeu- 
tungen haben. 

10 Photographisches Auf zeichnungsmaterial nach min- 
destens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 

20 zeichnet, daB die Koordinationsverbindung eine Komplex- 
stabilisierungskonstante von 10« bis 10 aufweist. 

11 Photographisches Auf zeichnungsmaterial nach 
Anipruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Koordina- 

25 tionsverbindung eine Komplexstabilisierungskonstante . 
von 10^^ bis 10^° aufweist. 
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Photographische Auf zeichnungsmaterialien 
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Die Erfindung betrifft ein photograph isches Auf zeichnungs- 
material, sie betrifft insbesondere ein photographisches 
Auf zeichnungsmaterial vom sogenannten Post-Chelatbildungs- 
Typ, bei dem in einer Bildempfangsschicht unter Verwendung 
eines Farbstof f liganden oder einer einen Farbstof f liganden 
freisetzenden Verbindung, der (die) ein Metallchelat bil- 
den kann, ein Metal Ichelatfarbstoff gebildet wird. 

Es ist bekannt, daB in photographischen Auf zeichnungsma- 
terialien, insbesondere in photographischen Parbdiffu- 
sionsiibertragungsauf zeichnungsmaterialien, in der Regel 
ein Farbstoffbild bildende Materialien verwendet werden. 
in diesem Falle ist die StabilitSt, insbesondere die Licht- 
echtheit der gebildeten Farbstoffbilder, eines der schwer- 
wiegenden Probleme. 

Zur verbesserung der Lichtechtheit von Farbstoffbildem 
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1 ist es bekannt, Metallchelatfarbstof fe zu verwenden. 
Ein Verfahren, bei dem ein Metallchelatfarbstof f ver- 
wendet wird, ist beispielsweise in der US-PS 3 196 014 
beschrieben. In einem Farbdif fusionsttbertragungsverfah- 

5 ren, in dem Farbstoffe verwendet werden, die vorher 
in Metallchelatfarbstof fe viberfUhrt worden sind, wird 
das Molekulargewicht des Metallchelatfarbstof fes, riesen- 
groB, was den Nachteil mit sich bringt, daB die Diffu- 
sionsgeschwindigkeit bzw. -rate des Farbstoffs in dem 
10 photographischen Auf zeichnungsmaterial verz5gert wird, 
nach der Belichtung und Entwicklung die Bilder nur lang- 
sam erscheinen und eine groBe Zeitspanne erforderlich 
ist, bis die Bildung der Bilder beendet ist. 

15 Dm diesen Nachteil zu Uberwinden, ist bereits ein Post- 
Chelatbildungs-System bekannt geworden , bei dem ein 
Metallion in einer Bildempfangsschicht oder in der NShe 
der Bildempfangsschicht fixiert wird; ein Farbstoffli- 
gand (der vorher nicht in ein Metallchelat (iberftthrt 

20 worden ist) als Ergebnis der Entwicklung bildmSflig in 
die Bildempfangsschicht diffundiert; und ein Metall- 
chelatfarbstof f gebildet wird durch eine Komplexbil- 
dungsreaktion zwischen dem Metallion und dem Farbstof f- 
liganden. 
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zur verbesserung der Lichtechtheit von Farbstof fbildern 
unter Anwehdung des vorstehend beschriebenen Post- 
Chelatbildungs-Systems ist es erforderlich, daB in der 
Bildempfangsschicht oder in der Nahe der Bildempfangs- 
schicht eine Verbindung zur Verfiigung steht, die ein 
Metallion liefert, das durch eine Komplexbildungsreak- 
tion mit dem Farbstof f liganden einen Metallchelatfarb- 
stof f bilden kann. Die Anf orderungen , die an das ein 
Metallion liefernde Material gestellt werden, sind die, 
daB das Material leicht hergestellt werden kann, daB 
das Material im wesentlichen farblos ist, daB das Ma- 
terial keinen nachteiligen EinfluB auf die photographischen 
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1 Aufzeichnungsmaterialien ausiibt, daB das Material bei der 
Herstellung des photograph ischen Auf zeichnungsmaterials 
und bei der Entwicklung des photograph ischen Auf zeichnungs- 
materials nicht iibertragen wird oder nicht wandert und 

5 daB das Material dem Farbstof f liganden schnell ein Metall- 
ion zur Verfflgung stellt. Die Entwicklung von ein Metall- 
ion liefernden Materialien, die den vorstehenden Ahfor- 
derungen geniigen, ist daher sehr ervKinscht. 

10 Zu Beispielen fOr Metallionen liefernde Materialien geh6- 
ren ein hochmolekularer Komplex, der aus einera Polymerli- 
ganden mit mehreren Ligandengruppen in dem gleichen 
Molekiil und einem Metallion gebildet wird, wie beispiels- 
weise in den japanischen OPI-Patentanmeldungen Nr. 48 210/ 

15 80 und 129 346/80 beschrieben (die hier verwendete Ab- 

kUrzung "OPI" steht fiir eine publizierte ungeprUfte japani- 
sche Patentanmeldung) . 

Die Verwendung eines in ein Chela t Uberfiihrbaren Polymer- 

20 liganden zum Pixieren eines Metalls bringt jedoch mit sich,daB 
die Viskositat einer Beschichtungsfliissigkeit beim Be- 
schichten der das Polymere enthaltenden Schicht in Ab- 
hangigkeit von der Viskositat des Polymeren schwankt, wo- 
durch es schwierig wird, ein photographisches Aufzeich- 

25 nungsmaterial mit einer genauen und einheitlichen Schicht- 
dicke herzustellen. Wenn ein kationisches Polymeres als 
Beizmittel verwendet wird und ein anionisches Polymeres 
als Polymerligand verwendet wird, entsteht ein unl5s- 
licher Polyionenkomplex und dieser fiihrt zur Bildung von 

30 Aggregaten, die fiir die Bildung einer glatten aufgetragenen 
Schicht ungeeignet sind, wodurch es sehr schwierig wird, 
das kationische Polymere und das anionische Polymere in 
der gleichen Schicht zu verwenden. Um diese Schwierigkei- 
ten zu vermeiden, wurde here its verge schlagen, das 

35 kationische Polymer-Beizmittel und den Polymerligan- 

den in Form von getrennten Schichten zu verwenden. Aber 
auch in diesem Falle ist die Bildung eines Polyionen- 
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complexes an der GrenzflSche zwischen beiden Schichten 

. V, ^ Ai^^ ftthrt zu einer sichtbaren Trtibung 
unvermeidlich und dies funrt zu 

(einem sogenannten "Schleier") , der den Handelswert 
herabsetzt. Zur Vermeidung der obengenannten Storung 
Kann auch erwogen werden, eine zusStzliche Schicht zwx- 
schen der einen Farbstof f liganden Oder eine emen Farb- 
stoffliganden freisetzende verbindung. enthaltenden 
Schicht und der Beizmittelschicht vorzusehen zur Fxxxe- 
rung eines bildn.aBig freigesetzten Farbstof f Ugandan, 
, durcb die Anordnung dieser zus^tzlichen Schicht wird 
jedoch der Abstand zwischen beiden Schichten erhoht, 
wodurch die zur Erzielung eines fertigen Bilges nach der 
Belichtung und nach der Entwicklung erforderlxche Zext- 
spanne verlMngert wird, was den Handelswert des photo- 
5 graphischen Auf zeichnungsmaterials stark herabsetzt, 
in dexn die Zeit, die erforderlich ist, bis Bilder er- 
scheinen und vollstSndig sind, so kurz wie m5glich gehal- 
ten werden soli. 

0 Es ist auch berelts bekannt, einen aus einem nieder-noleku- 
laren Liganden und eine. Metallion gebildeten organxschen 
Metallkooplex als ein Metallionen lieferndea Material 
zu vetwenden, zur Herstellung einea photographischen 
Au£zeich„u„gs,»aterials mit einem hohen Handelswert 1st 

,6 es Jedoch wichtig, sowohl ein ausreichendes MetalUonen- 
£Lierver,^,e„ als auch eine schnelle «etallchel,tbildung 
eines Farbstof fliganden zu erzielen. 

Das heiBt, wenn ein Metallionenf ixierverm5gen ausrei- 
30 chend ist, die Metallchelatbildungsreaktion mit dem 

Ubertragenen Farbstof f jedoch nur langsam fortschrextet , 
wird die welleniange des Absorptionsmaximums des Farb- 
stof fliganden durch die Metallchelatbildung verschoben, 
wodurch die T5nung der gebildeten Farbbilder sich raxt 
35 fortschreitender Metallchealtbildungsreaktxon allmahlxch 
andert. Ks ist leicht verstSndlich, daB die Xnderung der 
T5nung der Farbbilder den Handelswert des photographi- 
schen Aufzeichnungsmaterials stark herabsetzt. 
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1 Auch dann, wenn die Metallchelatbildungsreaktion eines 
Farbstoffliganden schnell fortschreitet (ablSuft) , das 
MetallionenfixiervermSgen jedoch unzureichend ist, dif- 
fundiert das Metallion in eine oder mehrere Schichten 
5 beim Aufbringen der Metallionen enthaltenden Schicht 
und der weiteren photograph ischen Schicht oder Schich- 
ten Oder der Farbstof f ligand diffundiert beim Beginn der 
Entwicklung vorher in eine Bildempf angsschicht und wenn 
das Metallion die lichtempf indliche Silberhalogenid- 
,0 emulsionsschicht erreicht, ruft das Metallion eine schSd- 
liche photographische Wirkung hervor. Auch dann, wenn 
das Metallion die lichtempf indliche Schicht nicht er- 
reicht, wird ein Metallchelatfarbstof f gebildet, bevor 
der nach der Entwicklung freigesetzte Farbstof f ligand 
15 die Bildempfangsschicht erreicht, wenn das Metallion in 
mehrere Arten von Schichten zwischen der Bildempfangs- 
schicht und der lichtempf indlichen Emulsionsschicht 
diffundiert. Diese PhSnomene rufen eine unerwtinschte 
Erhohung der Bildiibertragungszeit und eine unerwtinschte 
20 Herabsetzung der Bilddichte hervor. Durch diese Nachteile 
wird der Handelswert bei photograph ischen Auf zeichnungs- 
materialien.die innerhalb eines kurzen Zeitraums quali- 
tativ hochwertige Bilder liefern sollen, insbesondere 
bei farbphotographlschen Instant-Mater ialien oder farb- 
25 photographischen Dif fusionsiibertragungsmater ialien, stark 
herabgesetzt. 

Um das Auf treten dieser schSdlichen Wirkungen zu verhin- 
dern, mu6 das Metallion in einer spezifischen Schicht xn 

,n dem Bildempfangsmaterial ausreichend f ixiert werden. 

wenn jedoch ein Farbstof f ligand nach der Belichtung und 
Entwicklung freigesetzt wird und die Bildempfangsschicht 
erreicht, muB das in der Schicht enthaltene Metallion 
schnell mit dem Farbstoffliganden nach einer Liganden- 

35 austauschreaktion reagieren. 

in den japanischen OPI-Patentanmeldungen Nr. 38 955/83, 
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1 105 146/83 und 129 429/83 sind in Wasser unlSsliche orga- 
nische Metallkomplexe als Metallionen liefernde Verbin- 
dungen beschrieben. Im Falls der Verwendung eines in 
wasser uniaslichen Metallkomplexes als Metallionen lie- 
5 fernde Verbindung wird der Komplex jedoch in der Kegel 
in einem mit Wasser nicht mischbaren hochsiedenden 
tJl dispergiert, wodurch die. Bildung eines Metallchelat- 
farbstoffes durch Ligandenaustauschreaktion mit einem 
wasserieslichen Farbstof f liganden verzSgert wird. Auch 

10 muB, wenn eine solche in Wasser unlfisliche Metallkomplex- 
verbindung in Form einer Schicht aufgebracht wird, ein 
hochsiedendes 01, das an den photograph ischen Eigenschaf- 
ten nicht teilnimmt, zum Dispergieren der Verbindung ver- 
wendet werden, da die Verbindung in Wasser unloslich 

15 ist, was zu unerwOnschten Mangeln als Handelsprodukte 
fiihrt, wie z.B. 2u einer Zunahme der Dicke der photo- 
graphischen Schichten. 

in der japanischen OPI-Patentanmeldung Nr. 126 529/83 
20 ist ferner die Verwendung eines wasser ISslichen organi- 
schen Metallkomplexes als Metallionen lieferndes Material 
beschrieben. Im Falle der Verwendung dieser Metallkomplexe 
ist es im allgemeinen sehr wichtig, die Komplexstabilx- 
tatskonstante desselben in geeigneter Weise auszuwahlen. 
25 Das heiflt. wenn die KomplexstabilitStskonstante zu groB 
ist, ist das Fixiervermegen fUr Metallionen ausreichend, 
die Metallchelatbildungsreaktion eines Farbstof f ligan- 
den ist jedoch verzogert, wShrend dann, wenn die Komplex- 
stabilitatskonstante zu klein ist, die Metallchelatbil- 
30 dungsreaktion eines Farbstof f liganden hoch ist, das 

Fixierverm5gen fUr Metallionen jedoch unzureichend wird. 

insbesondere im Falle der Verwendung eines zweizShnigen 
Liganden oder eines dreizShnigen Liganden, wie in der 
35 japanischen OPI-Patentanmeldung Nr. 126 529/83 be- 
schrieben, ist es schwierig, sowohl ein ausreichendes 
Metallf ixiervermSgen als auch ein schnelles Metallchelat- 
bildungsvermSgen fiir einen Farbstof f liganden zu erzielen. 
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1 selbst wenn die Menge des Metallions und des Liganden, 
die fixiert werden sollen, geSndert wird. So dif fundiert 
beispielsweise iin Falle der Verwendung der in dem weiter 
unten beschriebenen Beispiel 1 angegebenen Vergleichsver- 
5 bindung (ii) als einem Beispiel fur den obengenannten 
Liganden selbst dann, wenn ein Metallkomplex als ein 
Metallionen lieferndes Material unter Verwendung eines 
Liganden in einer aquivalenten Menge zu einem zu fi- 
xierenden Metallion gebildet wird, das Metallion in ei- 
10 ne andere Schicht aufgrund des unzureichenden Metall- 
ionenfixiervermogens. Auch ein Versuch, den Mangel an 
Metallionenfixiervermfigen 2U verbessern durch Bildung 
eines Metallkomplexes unter Verwendung einer iiberschiissi- 
gen Menge eines Liganden fOhrt zu dem Nachteil, daB die 
15 Metallchelatbildungsreaktion mit einem Farbstoff liganden 
stark verz5gert wird. Selbst wenn ein Metallkomplex un- 
ter verwendung eines Liganden in einer Menge, die 
doppelt so groB ist wie die Menge eines Metallions^ 
gebildet wird, ist im Falle der Verwendung der in dem 
weiter unten angegebenen Beispiel 1 beschriebenen Ver- 
gleichsverbindung (iii) das Metal lionenfixiervermSgen 
unzureichend . 



20 



Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein photo- 
25 graphisches Auf zeichnungsmaterial mit einer verbesser- 
ten Stabilitat der Farbstoffbilder in bezug auf die 
Lichtechtheit und dgl. zu schaffen. Ziel der Erfindung 
ist es ferner, ein photograph isches Auf zeichnungsmaterial 
mit einer hohen Obertragungsgeschwindigkeit der Farbstoff- 
liganden zu schaffen. Ziel der Erfindung ist es auBerdem, 
ein photographisches Auf zeichnungsmaterial mit einer 
Metallionenfixierschicht zu schaffen, die ein ausge- 
zeichnetes FixiervermSgen fUr Metallionen und eine schnel- 
le Ligandenaustauschreaktion mit einem Farbstoff ligan- 
den aufweist. Ziel der Erfindung ist es ferner, ein photo- 
graphisches Aufzeichnungsmaterial mit einer Metallionen- 
fixierschicht unter Verwendung eines Liganden zum Fixieren 



30 



35 
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1 von Metallionen zu schaffen, das billig ist und leicht 
hergestellt werden kann. Bin weiteres Ziel der Erfindung 
besteht darin, ein photographisches Auf zeichnungsma- 
terial mit einer Metallionenf ixiersehicht zu schaffen, 

5 bei dem weniger Beschichtungsstorungen, wie z.B. eine 
geringere Bildung von Aggregaten, Bildung von Streifen 
und dgl.,beim Beschichten auftreten. Ziel der Erfin- 
dung ist es schlieSlich, ein photographisches Farbdiffu- 
sionsUbertragungsaufzeichnungsmaterial zu schaffen, 
10 das eine neue Metallkoordinationsverbindung enthSlt. 

Nach umfangreichen Untersuchungen wurde nun gefunden, 
daB die obengenannten verschiedenen Ziele der Erfindung 
durch die nachstehend beschriebene Erfindung auf wirk- 
15 same Weise erreicht werden kSnnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein photographisches Auf- 
zeichnungsmaterial, das in einer Bildempf angsschicht 
Oder in einer an die Bildempf angsschicht angrenzenden 
20 (benachbarten) Schicht als Metallionen lieferndes Ma- 

terial eine Metallkoordinationsverbindung enthalt, wobei 
als ein Ligand, der die Metallkoordinationsverbindung 
aufbaut, eine Verbindung der allgemeinen Formel verwendet 
wird: 

25 A-+Li^Y 
worin bedeuten: 

A eine Sulf onsauregruppe , eine CarbonsSuregruppe 

Oder ein Salz der SSure; 
30 Y eine Gruppe, die vierzShnig an ein mehrwertiges 

Metallion koordiniert werden kann? 
L eine zweiwertige organische Gruppe; und 
n die Zedil 0 oder 1. 

35 Die vorliegende Erfindung wird nachstehend nSher eriau- 
tert. 
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Als mehrwertige Metallionen, die mit dem Liganden der 
oben angegebenen allgemeinen Formel (I) kombiniert 
werden sollen, sind Obergangsmetallionen, wie z.B. 

2+ ^^2+ „j2+ j^^2+ dgl.^ bevorzugt 



10 



15 



20 



.2+ „ 2+ 
Ni , Cu , 



Zn" ■ , Pt 
und unter ihnen sind Ni 



25 



Pd 
2 + 



und Cu be senders bevorzugt. 



Als Metallionenquelle fUr diese Metallionen wird vor- 
zugsweise eine LSsung (z.B. eine LOsung in Wasser , 
Methanol, Ethanol, Dimethylforroamid und dgl. oder einer 
Mischung davon) eines Metallsalzes, wie z.B. eines 
Hydrochlorids, eines sulfats, eines Nitrats und dgl., 
des entsprechenden Metalls bevorzugt verwendet. 

Als Gruppe A in der allgemeinen Formel (I) ist ein Alkali- 
metallsalz oder ein Ammoniumsalz von sulfonsaure oder 
einer CarbonsSure bevorzugt und unter diesen salzen sind 
ein Natriumsalz und ein Kaliumsalz besonders bevorzugt. 

Wenn n = 1, steht in der allgemeinen Formel (I) L bei- 
spielsweise fur eine Alkylengruppe , eine Arylengruppe , 
eine zusammengesetzte Gruppe davon oder eine zweiwer- 
tige organische Gruppe, die durch die Zusammensetzung 
mindestens einer dieser Gruppen und der divalenten 
Gruppe einer Carbonamido- oder Sulfonamidogruppe gebil- 
det wird. Insbesondere steht L ftir -QA^'' '^"^i^l ' 
— (CH2 ) ' 



30 





35 
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15 



20 




SOofWCHzCHo- 




L ist- jedoch auf diese Gruppen erf indungsgemaB keines- 
wegs beschrSnkt. 

Diese zweiwertigen organischen Gruppen kSnnen substitu- 
iert sein beispielsweise durch ein Halogenatom (z.B. ein 
Chloratom und dgl.), eine Hydroxygruppe , eine Alkoxy- 
gruppe mit 1 bis 30 Kohlenstof fatomen (z.B. eine Methoxy- 
gruppe, eine Dodecyloxygruppe und dgl.), eine Amino- 
gruppe, eine Carbamoylgruppe , eine Sulf amoylgruppe , eine 
Carboxygruppe, eine Sulfogruppe, eine Alkylgruppe mit 1 
bis 30 Kohlenstof fatomen (z.B. eine Methylgruppe , eine 
t-Butylgruppe, eine t-Amylgruppe , eine t-Octylgruppe , 
eine Dodecylgruppe , eine Octadecylgruppe und dgl.), eine 
25 Arylgruppe mit 6 bis 30 Kohlenstof fatomen (z.B. eine 

Phenylgruppe , eine Naphthylgruppe und dgl.), eine Aral- 
kylgruppe mit 7 bis 30 Kohlenstof fatomen, z.B. eine 
Benzylgruppe, eine Phenethylgruppe und dgl.) und dgl. 
Unter diesen Substitueten k5nnen die Alkylgruppe, die 
30 Arylgruppe und die Aralkylgruppe we iter substituiert 

sein durch ein Halogenatom (z.B. ein Chloratom und dgl.) , 
eine Hydroxygruppe, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 30 
Kohlenstof fatomen (z.B. eine Methoxygruppe, eine Dodecyl- 
oxygruppe und dgl.), eine Carboxygruppe , eine Sulfogruppe 
35 und dgl. 



Bei der durch Y in der allgemeinen Formel (I) dargestell- 
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1 ten Gruppe handelt es sich um eine Gruppe, die vierzShnig 
an ein Metallion koordiniert werden kann^und Beispiele 
fiir die Gruppe sind: 



(CK2)aC00H /(CH2) aCOOH 

N-(CH2 )bCOOH N-~CH(CH2 )pCOOH 

\h(CKOpC00H . (CH2)qC00H 
/ 



/( CH 2) a COOH 
" ^"-( CH2 ) uN-fCH2 ) bCOOK . 



20 



/(CH2)aC00H 
/•V'^'"2^\(CH2)bC00K 



✓ 



25 



30 
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/(CHz )pCOOH 

ORi /CH 

I CI-J2N ^(CIl2)qC00H ^ 



R2 

N /(CH2)a COOH 



(CI I 2) I, COOH 



Ri /(Cll2)pC00H 

^Cll 

C l-l 2 N ^( CM 2 ) qCOOH 



^(Cll2)a COOH 

^CH2N 

( CH 2 ) bCOOH 



I 

Z 



^(CIJ 2)p COOH 



^CHgNCH^ 

r \cH2)qC00H 
/ R 
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1 in den obigen Formeln stehen a und b jeweils fiir eine 
ganze Zahl von 1 bis 3; p und q stehen jeweils fUr eine 
ganze Zahl von 0 bis 2; u steht ftir eine ganze Zahl von 2 
bis 4; r\ und stehen jeweils fUr ein Wasserstoff- 

5 atom, eine Alkylgruppe (z.B. eine geradkettige oder ver- 
zweigte Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen) oder 
eine Aralkylgruppe (z.B. eine Benzylgruppe , eine Phenethyl- 
gruppe und dgl.); und Z steht fiir eine Nichtmetallatom- 
gruppe, die zur Bildung einer 5- oder 6-gliedrigen Ring- 

10 struktur erforderlich ist, wobei dieser Ring ein gesSt- 
tigter oder ungesSttigter Ring sein kann oder ein Kohlen- 
stof fring Oder ein heterocyclische r Ring sein kann oder 
der Ring ferner mit einem anderen Ring (als dem vorstehend 
beschriebenen Ring) kondensiert sein kann . Spezifische 

15 Beispiele fUr den Ring sind aromatische Kohlenwasserstof f- 
ringe, wie z.B. ein Benzolring, ein Naphtha linring und dgl. 
und stickstoff enthaltende heterocyclische Ringe, wie z.B. 
ein Pyridinring, ein imidazolring,ein Chinolinring und 
dgl. AuBerdem kSnnen diese Ringe einen Substituenten , 

20 wie z.B. solche, wie sie als Substituenten fiir die durch 
L dargestellten Gruppen angegeben worden sind, aufweisen. 

Bevorzugte Beispiele far Y sind: 



25 



CH2COOH ^CHzCOOH 

N-CH2COOH . N-CH2COOH 

^CHCOOH ^CH-CHaCOOH 

30 / ^ 



35 
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/CH2COOH 

•CHCOOH 
I 

CH2COOH 




CH2COOH 
CH2COOH 



10 



OH 




CH2N-CHCOOH 
I 

Ctl2C00H . 



CH2COOH 

-N-CH ■> CH2 N-CH2 COOli 



worm 



und die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



15 



Nachstehend werden spezifische Beispiele fUr den durch 
die allgemeine Formel (I) dargestellten Liganden ange- 
geben . 



20 Verbindung 1 



NaOaS 



25 




CONH 




CH2NCH2C00rt 
CHCOOH 
CH2COOH 



Verbindung 2 



30 



HOOCCH2 -NCH2 CH2 NCI-I2 COOH 
NaOa SCH2 CH2CH2CH2 CHa-^ \ 



35 
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Verblndung 3 

OH ^CHaCOOH 
NaU35.^^^^j^ ^CHzCOOH 

C( CH3 ) 2 
I 

CH2 
I 

C(CH3 ) 2 

Verbindung 4 CH2COOH 

OH 1 
CH3. J^CHzNCHCOOH 

CH2- 

S 0 3 N a 




verbindung 5 CH2COOH 

OH I 
Na03S^^J«^CH2NCHCOOH 




CH3 
C(CH3) 3 
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Verbindung 6 




OH CH2COOH 
CH2N 

^CHaCOOH 



SOaNa 

Verbindung 7 

Cti 3 

CH2N-CHCOOH 

^^:r-Y^W-OH CH2COOH 

Verbindung 8 
Na03S^.x>.^^S0 2NHCH2CK2-^ VOH 





CHoCOOH 
^CH2C00H 



Verbindung 9 




NaOOC-^.,^r^S02NH-^^-OH CH.COOH 

^CH 2 NCHCOOH 



CH2CH2- 
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1 Nachstehend werden Synthesebeispiele fflr die Verbindungen 
der allgemeinen Pormel (I) beschrieben. 

Synthesebeispiel 1 (Synthase der Verblndung 5) 
5 Synthase der N-MethylasparaginsSure 

Nachdein 196 g MaleinsSureanhydrid in 500 ml Wasser 1 h 
lang unter RiickfluB erhitzt worden waren, wurde die LSsung 
auf Raumtemperatur abgekUhlt und nach der langsamen 
Zugabe von 500 g einer wSBrigen 40 %igen Methylaminlo- 

10 sung wurde die Mischung 3 h lang in einem Autoklaven un- 
ter RUhren auf laO'C erhitzt. Nachdem man die Reaktions- 
mischung abkiihlen gelassen hatte, wurden 160 g Natrium- 
hydroxid langsam zugegeben und dann vmrden fluchtige Ma- 
terialien unter vermindertem Druck abdestilliert . Danach 

15 wurden 200 ml Wasser und 330 ml konzentrierte Chlorwas- 
serstoff sSure zu dem Riickstand zugegeben, anschlieBend 
wurde gekvihlt und die ausgefallenen Kristalle wurden durch 
Filtrieren gesammelt und getrocknet, wobei man 256 g 
der gewunschten Verbindung erhielt. Die chemische Struktur 

20 wurde durch Inf rarotabsorptionsspektren und kernmagneti- 
sche Resonanzspektren bestStigt. 

S ynthese von Natrium-4-t-butvlphe nol-2-sulf onat 
ZU einer L5sung von 53,3 g 4-t-Butylphenol in 400 ml 
25 Methylenchlorid wurde eine LSsung von 29,3 g Schwefel- 
saureanhydrid in 50 ml Methylenchlorid bei 25 bis 30''C 
Ober einen Zeitraum von 1 h zugetropft. 

Nach 0,5-stundigem RUhren der Reaktionsmischung bei 
Raumtemperatur wurde das LSsungsmittel unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Dann wurden 100 ml Wasser und 300 
ml einer wSfirigen gesSttigten Natriumchloridl5sung zuge- 
geben, die ausgefallenen Kristalle wurden durch Filtrieren 
gesammelt. Die so gesammelten Kristalle wurden aus einem 
LSsungsmittelgemisch aus 500 ml Ethanol und 250 ml 
Wasser umkristallisiert, wobei man 59,1 g der gewOnschten 
Verbindung erhielt. Die chemische Struktur des Produkts 



30 



35 
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1 wurde durch Inf rarotabsorptionsspektrum und kernmagne 
sches Resonanzspektrum bestatigt. 



Synthese der Verbindung 5 
B Zu einer Mischung von 8,8 g N-MethylasparaginsMure , 2,2 g 
einer waBrigen 37 %lgen FormaldehydlSsung und 100 nd 
Ethanol vmrde eine LSsung von 4,8 g Natriumhydroxid 
in 20 ml Wasser zugegeben und dann wurden 13,5 g Natrium- 
4-t-butylphenol-2-sulfonat zu der Mischung zugegeben. 
10 Nach 10-stiindigem ROhren der resultierenden Mischung bei 
SO'C vmrde die Reaktionsmischung abktthlen gelassen, die 
ausgefallenen Kristalle wurden durch Filtrieren gesammelt, 
getrocknet und in 60 ml Wasser unter Erwarmen gelSst 
und es wurden 220 ml Ethanol zu der Mischung unter Er- 
wSrmen zugegeben. Nachdera man die Reaktionsmischung abkiih- 
len gelassen hatte, wurden die ausgefallenen Kristalle 
durch Filtrieren gesanmielt und getrocknet, wobei man 
18,5 g der Verbindung 5 erhielt, bei der zwei Carboxy- 
gruppen in Form des Natriumsalzes vorlagen. Der Schmelz- 
punkt (F.) lag bei tiber 250°C. Die chemische Struktur 
derselben wurde durch Inf rarotabsorptionsspekrum und 
kernmagnetisches Resonanzspektrum bestStigt. 



15 



20 



S ynthesebeispiel 2 (Synthe se der Verbindung 6) 
25 Unter EiskOhlung wurden 40 ml einer 1 N wMBrigen Natrium- 
hydroxidiesung zu 2,66 g IminodiessigsSure zugegeben 
und nach der Zugabe von 4,6 g Natrium-1-naphthol-4-sulf o- 
nat wurden 1,8 ml einer waBrigen 37 %igen Formaldehyd- 
Idsung langsam zu der Mischung zugegeben. Nachdem die 
resultierende Mischung 1,5 h lang unter EiskUhlung ge- 
riihrt worden war, wurden 6,25 ml 6,4 N Chlorwasserstof f- 
sSure zu der Mischung zugegeben und die resultierende 
Mischung wurde iiber Nacht in einem Kiihlschrank stehen 
gelassen. Die ausgefallenen Kristalle wurden durch 
Filtrieren gesammelt und getrocknet, wobei man 4,26 g 
der Verbindung 6 mit einem Schmelzpunkt von 125»C (Zers.) 
erhielt. Die chemische Struktur wurde durch das Infrarot- 



30 
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1 absorptionsspektrum und das kernmagnetische Resonanz- 
spektrum bestatigt. 

Svnthesebeispiel 3 (Synthese der Verblndunq 7) 
5 Unter Eiskiihlung wurden 40 ml einer 1 N wSBrigen Natrium- 
hydroxidlOsung und dann 4,6 g Natrium-2-naphthol-6- 
sulfonat zu 2,94 g N-MethylasparaginsMure zugegeben und 
danach wurden 1,8 ml einer waSrigen 37 %igen Forroaldehyd- 
ISsung langsam zu der Mischung zugegeben, Nach 1,5- 

10 stundigem Rflhren der Mischung unter Eiskiihlung wurden 

dann 6,25 ml 6,4 N Chlorwasserstof f sSure zu der Reaktions- 
mischung zugegeben und die resultierende Mischung wurde 
uber Nacht in einem Kiihlschrank stehen gelassen. Die aus- 
gefallenen Kristalle wurden durch Filtrieren gesammelt 

15 und getrocknet, wobei man 5,27 g der Verbindung 7 mit 

einem Schmelzpunkt von 150*^0 (Zers.) erhielt. Die chemi- 
sche Struktur wurde durch das Infrarotabsorptionsspektrum 
und das kernmagnetische Resonanzspektrum bestatigt. 

20 Weitere Verbindungen der vorstehend angegebenen allgemeinen 
Formel (I) kSnnen ebenfalls nach den vorstehend beschrie- 
benen Verfahren hergestellt werden. 

Die geeignete Komplexstabilisierungskonstante (Stabili- 
25 sierungskonstante fur Metallionen) der erf indungsgemaB 

verwendeten Koordinationsverbindung betrSgt 10 bis 10 , 
vorzugsweise etwa 10^^ bis 10^^. Die Stabilisierungskon- 
stante kann leicht ermittelt werden nach dem in Kagehira 
Uesugi edited. Chelate Chemistry (6), Seiten 20-63 
30 (1975), beschriebenen Verfahren. 

Die erf indungsgemSB verwendete Koordinationsverbindung 
kann in einer Bildempfangsschicht des erf indungsgemSBen 
photographischen Auf zelchnungsmaterials Oder in einer an 
35 die Bildempfangsschicht angrenzenden (benachbarten) 

Schicht (in einer Schicht, die zur Bildempfangsschicht 
eng benachbart ist Oder in einer Schicht, die zur Bild- 
empfangsschicht tiber eine Oder zwei oder drei Schichten 
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1 ziemlich benachbart ist) verwendet werden. 

wenn die erf indungsgemSB verwendete Koordinationsverbin- 
dung in einem LSsungsmittel (z.B. in Wasser oder in ei- 
5 nam organischen Lfisungsmittel. vie Methanol, Ethanol, 

Aceton, Dimethylformamid, Ethylacetat und dgl. oder einer 
Mischung davon) 18sUch ist, kann. die Verbindung ohne 
verwendung eines Bindemittels oder nit irgendeinem ge- 
«tinschten konventionellen Bindemittel in Form einer 
,0 Schicht aufgebracht werden. Wenn die Koordinationsverbxn- 
dung in diesen LSsungsmitteln unlSslich ist, konnen dxe 
die Metallionenquelle enthaltende Schicht und die den 
Liganden der allgemeinen Formel (I) enthaltende Schicht 
als getrennte Schichten gebildet werden. Selbst wenn die 
,5 Koordinationsverbindung in einem LOsungsmittel loslxch 
ist, kann das vorstehend genannte Beschichtungsverfahren 
angewendet werden. Die Be izmittel schicht kann als voa 
den genannten Schichten getrennte Schicht gebildet 
werden. Ein Beizmittel kann auch in die die Metallionen- 
,0 quelle enthaltende Schicht oder in die den Liganden 

der allgemeinen Formel (I) enthaltende Schicht eingear- 
beitet werden. Bei einem anderen Beschichtungssystem 
kannen das Beizmittel, der Ligand der allgemeinen Formel 
(I) und das Metallion auch in die gleiche Schicht einge- 
25 arbeitet werden. Wenn die die Metallionenquelle enthal- 
tende Schicht und die den Liganden der allgemeinen Formel 
(I) enthaltende Schicht getrennt voneinander hergestellt 
werden, ist es auch bevorzugt, die den Liganden der 
allgemeinen Formel (I) enthaltende Schicht nSher bei ei- 
«0 ner lichtempf indlichen silberhalogenidemulsionsschicht 
anzuordnen als die die Metallionenquelle enthaltende 
schicht, um eine Diffusion von Metallionen in die licht- 
enpf indliche silberhalogenidemulsionsschicht und xn exne 
einen Farbstoff liganden oder eine einen Farbstoff ligan- 
den freisetzende Verbindung enthaltende Schicht zu ver- 



35 

hindern. 
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1 im Falle der Verwendung eines Bindemittels betrSgt das 
MischungsverhSltnis (GewichtsverhSltnis) zwischen der er- 
f indungsgemSB verwendeten Koordinationsverbindung und dem 
Bindemittel etwa 20/1 bis etwa 0,05/1, vorzugsweise etwa 

5 5/1 bis 0,2/1. Die Beschichtungsmenge der Koordinations- 
verbindung betragt zweckmSBig etwa 0,05 bis etwa 20 g/m» , 
vorzugsweise etwa 0,5 bis 5 g/m* . 

Wenn die die Metallionenquelle enthaltende Schicht und die 
10 den Liganden der allgemeinen Formel (I) enthaltende 
Schicht getrennt voneinander gebildet werden, betragt 
das Verhaitnis zwischen dem Liganden der allgemeinen 
Formel (I) und dem Bindemittel (Ligand /Bindemittel) 
zweckraSBig etwa 20/1 bis 0,05/1, vorzugsweise etwa 4/1 
15 bis 0,2/1. Die Beschichtungsmenge der Metallionen betrMgt 
im allgemeinen etwa 10"^ bis etwa lO""* Mol/m* . 

Als Bindemittel, das erforderlichenf alls verwendet wird fiir 
die die Koordinationsverbindung enthaltende Schicht, fiir 

20 die die Metallionenquelle enthaltende Schicht, ftir die 
den Liganden der allgemeinen Formel (I) enthaltende 
Schicht und eine Oder mehr weitere Schicht (en) des er- 
findungsgemSBen photographischen Auf zeichnungsmaterials, 
kSnnen beispielsweise verwendet werden hydrophile 

25 Kolloide, wie Gelatine, Poly (aery lamid) , Poly(vinylalkohol) , 
Poly(vinylpyrrolidon), Hydroxyethylcellulose , Copolymere 
da von und Pfropf copolymere davon. 

Das erfindungsgemSBe photographische Auf zeichnungsma- 
30 terial weist mindestens eine auf einen TrSger aufgebrach- 
te Bildempfangsschicht auf und das erf indungsgemSBe 
photographische Auf zeichnungsmaterial kann enthalten 
Oder nicht enthalten eine silberhalogenidemulsionsschicht 
und einen Farbstoff liganden oder eine einen Farbstoffli- 
35 ganden freisetzende Verbindung, assoziiert mit der 

Silberhalogenidemulsionsschicht. Wenn das photographische 
Auf zeichnungsmaterial diese Schichten nicht enthSlt, 
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wird das erfindungsgemSBe photograph ische Auf zeichnungs- 
material zusaminen mit einem lichtempf indlichen Material 
verwendet, das einen anderen Trager aufweist, auf den 
aufgebracht ist mindestens eine Silberhalogenidemul- 
sionsschicht, assoziiert mit einem Farbstof f liganden 
Oder einer einen Farbstof f liganden f reisetzenden Ver- 
bindung. 

Das erfindungsgemafie photographische Auf zeichnungsmaterial 
kann in einem System vom warmeentwicklungs-Typ verwendet 
werden, wie es in der japanischen OPI-Patentanmeldung 
Nr. 58 543/83 beschrieben ist, besonders bevorzugt 
wird es jedoch in einem Farbdif fusionsUbertragungsverfah- 
ren vom nassen Typ verwendet. 

im Falle der Verwendung des erf indungsgemaBen photogra- 
phischen Aufzeichnungsmaterials in einem Farbdif fusions- 
verfahren vom nassen Typ konnen zwischen dem Trager und 
der Bildempfangsschicht des.photographischen Aufzeichnungs- 
materials eine die Neutralisationsgeschwindigkeit kontrol- 
lierende Schicht (Zeitgeberschicht) und eine Neutralisa- 
tionsschicht vorgesehen sein. 

Die erfindungsgemSB verwendete lichtempf indliche Silber- 
i halogenidemulsion ist eine Dispersion von Silberchlorid, 
Silberbromid, Silberchloridbromid , silber jodidbromid, 
Silberchloridjodidbromid oder einer Mischung davon in ei- 
nem hydrophilen Kolloid. Die Halogenidzusammensetzung 
der Silberhalogenidemulsion wird ausgewShlt entsprechend 
) dem Verwendungszweck und den Behandlungs- bzw. Entwick- 
lungsbediiigungen fUr das photographische Auf zeichnungsma- 
terial, Silberbromid, Silber jodidbromid oder Silberchlorid- 
jodidbromid mit einem Jodidgehalt von weniger als 10 
Mol-% und einem Chloridgehalt von weniger als 30 Mol-% . 
B ist jedoch besonders bevorzugt. 



Die Silberhalogenidemulsion kann eine negativ 
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1 Emulsion, die latente oberflSchenbilder bildet, oder eine 
direktpositive silberhalogenidemulsion sein. Als Silber- 
halogenidemulsion vom zuletzt genannten Typ sind eine 
direktpositive Silberhalogenidemulsion vom latenten 

5 innenbildtyp and eine vorher verschleierte direktposi- 
tive Silberhalogenidemulsion vorteilhaft. 

Onter den silberhalogenidemulsionen kann eine direktposi- 
tive Emulsion vom latenten Innenbildtyp mit Vorteil ver- 

10 wendet werden und Beispiele fUr eine Silberhalogenidemul- 
sion dieses Typs sind Silberhalogenidemulsionen vom 
Konversions-Typ, Silberhalogenidemulsionen vom Kern/- 
Hlillen-Typ, Silberhalogenidemulsionen, die verschiedene 
Arten von Metallen enthalten, und dgl. , wie beispielsweise 

15 in den US-PS 2 592 250, 3 206 313, 3 447 927, 3 761 276 
und 3 935 014 beschrieben. 

Die erfindungsgemafl verwendeten Silberhalogenidemuslionen 
kSnnen gewUnschtenfalls durch spektrale Sensibilisierungs- 
20 farbstoffe erhShte Parbempf indlichkeiten aufweisen. Als 
spektrale Sensibilisierungsf arbstof fe kbnnen zweckmaBig 
Cyaninfarbstoffe, Merocyaninf arbstof fe und dgl. verwendet 
werden. 

25 Ein Farbstoffligand (der hier verwendete Ausdruck "Parb- 
stoff" umfaBt auch den VorlSufer davon) oder eine einen 
Farbstoffliganden freisetzende Verbindung ist eine Ver- 
bindung, die als Ergebnis der Entwicklung durch WSrme 
Oder eine alkalische EntwicklerlOsung einen diffusions- 

30 fahigen Farbstoffliganden bildmSBig bilden oder freiset- 
zen kann, und jede gewttnschte Verbindung, die eine Ligan- 
denaustauschreaktion mit der obengenannten Metallf ixierungs- 
koordinationsverbindung hervorrufen kann, kann als eine 
solche verbindung verwendet werden. Eine bevorzugte Ver- 

35 bindung ist ein Farbstoff , der mit dem obengenannten Me- 
tallion eine Chelatverbindung bildet und besonders bevor- 
zugt sind Azof arbstof fe und Azomethinf arbstof fe. 
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1 Beispiele fttr Azofarbstof fe sind Dihydroxyazofarbstof fe, 
pyridylhydroxyazof arbstof f e , Aminohydroxyazof arbstof f e , 
Pyridylsulfonaiaidoazofarbstoffe, Hydroxyisopyridylazo- 
farbstoffe und dgl. Zu spezifischen Beispielen fur den 

5 Farbstoffliganden gehOren Parbstof fentwickler mit einer 
chelatbildenden Gruppe. 

Eiiie der bevorzugten, einen Farbstoffliganden freisetzen- 
den Verbindungen ist auch eine nicht-dif fusionsfahige 

10 Redoxverbindung (DRR-Verbindung) , die eine diffusions- 
fShige Parbstof fkomponente mit einer chelatbildenden 
Gruppe freisetzen kann. Beispiele fiir diese Verbindungen 
sind z.B. in den US-PS 4 142 891, 4 248 956, 4 250 238, 
4 195 994, 4 204 993, 4 148 641, 4 207 104, 4 147 544, 

15 4 148 642, 4 148 643, 4 287 292, 4 346 155, 4 346 161, 
4 357 410, 4 357 411, 4 368 153, 4 368 248, 4 357 412. 
4 366 218 und 4 368 154, in den japanischen OPI-Patentan- 
meldungenNr. 15448/84, 208 551/84, 164553/84 und 
149362/84 und in der japanischen Patentanmeldung 

20 Nr. 146099/83 angegeben. 

Spezifische Beispiele ftir erf indungsgemMB verwendbare 
DRR- Verbindungen sind nachstehnd angegeben. 
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9 ) 




C5H1 i-t 

OH 

CONH( CH2 ) 4 O-^ J- C5H1 i-t 



OCH; 



Im Falle der erf indungsgemSBen Verwendung der DRR-Verbin- 
dung kann jede beliebige silberhalogenidentwicklerver- 
bindung, welche die DRR-Verbindung uberkreuz oxidieren 
kann, verwendet werden. Eine solche Silberhalogenident- 
wicklerverbindung kann in eine alkalische Behandlungs- 
25 bzw. Entwicklungszusainitiensetzung (Behandlungs- bzw. Ent- 
wicklungselement) Oder in eine geeignete Schicht des 
lichtempfindlichen Materials eingearbeitet werden. 

Beispiele fttr Entwicklerverbindungen, die erf indxingsgemSB 
30 verwendet werden kSnnen, sind Hydrochinone , Aminophenole 
(z.B. N-Methylaminophenol) , 3-Pyrazolidone (z.B. 1-Phenyl- 
3-pyrazol idon , 1 -Phenyl-4 , 4-diinethyl-3-pyrazolidon , 
1 -p-Tolyl-4-inethyl-4-hydroxymethyl-3-pyrazolidon , 1 - 
Pheny 1-4 -me thy 1-4 -hydroxyme thy 1- 3-pyrazol idon und dgl.), 
35 Pheny lendiamine (z.B. N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, 3- 
Methyl-N ,N-diethyl-p-phenylendiamin , 3-Methoxy-N-ethoxy- 
p-phenylendiamin und dgl.) und dgl. 
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1 Unter diesen Entwicklerverbindungen ist eine Schwarz- 
WeiB-Entwicklerverbindung, welche die Eigenschaft hat, 
die Bildung von Farbflecken in der Bildempfangsschicht 
allgemein herabzusetzen, besonders bevorzugt. 

^ Pur die Bildempfangsschicht wird erf indungsgemSB ein 
Beizmittel, wie z.B. ein Poly-4-vinylpyridin-Latex 
(insbesondere in Polyvinylalkohol) , wie in der US-PS 
3 148 061 beschrieben; Polyvinylpyrrolidone wie in der 
10 US-PS 3 003 872 beschrieben; oder ein Polymeres, das exn 
quaternares Anunoniumsalz oder ein Phosphoniuiasalz enthalt, 
Wie in den US-PS 3 239 337, 3 547 649, 3 709 690 
3 958 995, 3 770 439, 3 898 088, in der DE-OS 22 64 073 
und dgl. beschrieben, mit Vorteil verwendet. In dxesen 

15 Materialien ist zur In«nobilisierung der erf indungsgemafi . 
verwendeten Metallkoordinationsverbindung ein Polymer- 
beizmittel, das ein quaternSres Ammoniumsalz im Molekul 
enthait, das mit der durch A in der obengenannten allge- 
meinen Formel (I) dargestellten SSuregruppe eine lonen- 

20 bindung bilden kann, bevorzugt. 

Als Trager fUr das erf indungsgemaSe photograph ische Auf- 
zeichnungsmaterial, fiir ein lichtempf indliches Material, 
das zusaKonen mit dem photograph ischen Auf zeichnungsma- 
25 terial verwendet wird, oder fUr eine Oberzugsfolie kann 
ein Trager verwendet werden, wie er in der Regel in der 
Photographie eingesetzt wird, und der erf indungsgemMB 
verwendete Trager kann transparent oder opak (undurch- 
sichtig) sein. 
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Bezuqsbeispiel 1 



Fixierunq VQ^ Nickel ionen 

Ein Testfilm wurde hergestellt, indem auf einen transpa- 
35 renten Polyethylenterephthalattrager nacheinander die 
folgenden Schichten (1) bis (3) aufgebracht wurden: 
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1 (1) Eine Beizmittelschicht, enthaltend 3 g/m' Polydivinyl- 
benzol-co-styrol-co-N-benzyl-N^N-dimethyl-N-vinyl- 
benzylammoniumchlorid (Polymerisationsverhaitnis 
1:49,5:49,5), 3 g/m» Gelatine, 4 mMol/in» der nach- 

5 stehend angegebenen Verbindung (5) und 2 loMol/m' 

Nicke lace tat; 

(2) eine weiB ref lektierende Schicht, enthaltend 20 g/m' 
Titandioxid und 3 g/m' Gelatine; 

10 

(3) eine Schicht, enthaltend 3 g/m' Gelatine, in der 
dispergiert ist eine LSsung von 0,48 g/m» der nach- 
stehend angegebenen Verbindung (i), gelSst in 0,24 
g/m' Triphenylphosphat. 

15 

Der so hergestellte Testf ilm wurde als Testf ilm (A) 
bezeichnet und zum Vergleich wurde ein Testfilm (B) nach 
dem gleichen Verfahren wie oben hergestellt, der jedoch 
in der Schicht (1) die Verbindung (5) nicht enthielt. 

20 

Verqleichs verbindung (i) 
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1 Erf IndunqsqemaBe Ve rblnduna (5) 

CH2COOH 
OH I 
NaOaS JL CH2NCHCOOH 



10 



16 



20 



25 




Die vorstehend beschriebenen Testf ilme (A) und (B) 
vmrden 3 Tage lang bei 45»C und 60 % relativer Feuchtig- 
keit (RH) stehen gelassen. Im Palle des Testf ilms (A), 
der die erf indungsgemSBe Verbindung enthielt, anderte 
sich die Farbe der Schicht (3) nicht, im Falle des 
Testf ilms (B) , bei dem sich die FarbtSnung sogar unmxt- 
telbar nach dem Beschichten anderte, Snderte sich die 
FarbtSnung vollstSndig von Gelb nach Rotorange des 
Nickelchelats, wenn man den Testf ilm unter den obenge- 
nannten Bedingungen stehen lieB. Durch Analyse der Ab- 
sorptions spektren wurde das Umwandlungsverhaltnis der 
verbindung (i) in der Schicht (3) in das Nickelchelat 
ermittelt; das erhaltene Ergebnis ist in der folgenden 
Tabelle I angegeben. 

Tabelle I 

umwandlungsverhaltnis der Verbindung 
(i) in der Schicht (3) in Nickel- 
chelat 

30 Testfilm (A) ° * 



Testf ilm (B) 



100 % 



Aus den Testergebnissen der vorstehenden Tabelle ist zu 
ersehen, dafl in dem Vergleichs-Testf ilm (B) die in der 
35 Beizmittelschicht (1) enthaltenen Nickelionen in die 
Schicht (3) ilberftthrt wurden, urn ein vollstandiges 
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1 Chelat der Verbindung (i) zu bilden, wShrend in dem 
Testfilm (A), der die erf indungsgemSfle Verbindung (5) 
enthielt, eine Xnderung der Parbtanung durch Obertragung 
der Nickel ionen verhindert werden konnte. 

5 

Beispiel 1 

Ein photograph isches Auf zeichnungsmaterial (A) wurde her- 
gestellt, indem man auf einen transparenten Polyethylen- 
10 terephthalattrSger nacheinander die nachstehend angege- 
benen Schichten aufbrachte: 

(1) Eine Schicht (Beizmittelschicht) , die die gleiche 
war wie die Schicht (1) im Bezugsbeispiel 1; 
15 (2) eine Schicht (weifi ref lektierende Schicht), die die 
gleiche war wie die Schicht (2) im Bezugsbeispiel 1; 

(3) eine Lichtabschirmungsschicht , enthaltend 0,75 g/m' 
Gelatine und 1,5 g/m» RuB; 

(4) eine Schicht, die die gleiche war wie die Schicht 
20 (3) in dem Bezugsbeispiel 1; 

(5) Eine lichtempf indliche Schicht, enthaltend 1,9 g/m' 
einer direktpostiven Silberbromidemulsion vom la- 
tenten Innenbildtyp, 0,022 g/m' 2-Methyl-3- (2-formyl- 
ethyDbenzothiazoliumbromid, 2 g/m' Gelatine und 

25 0,13 g/m' 5-Octadecylhydrochinon-2-sulfonsaure ; 

(6) eine Uberzugs schicht, enthaltend 2 g/m* Gelatine. 

Aufierdem wurden auf die vorstehend beschriebene Weise 
ein photographisches vergleichs-Auf zeichnungsmaterial 

30 (B) , das keine erf indungsgemSBe Verbindung (5) in der 
Schicht (1) enthielt, ein photographisches Auf zeich- 
nungsmaterial (C) , das 4 mMol/m» der bekannten Verbin- 
dung (ii) , beschrieben in der japanischen OPI-Patentan- 
meldung Nr. 126 529/83 in der Schicht (1) anstelle der 

36 Verbindung (5) enthielt, ein photographisches Aufzeich- 
nungsmaterial (D) , das 2 mMol/m* der Verbindung (ii) 
in der Schicht (1) enthielt, und ein photographisches 
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Aufzei«B^terial (E, , aas 4 ^l/n' der beX.nnte" 
verbindu„9 (iii) . beschrleben in der ^=P"^-^=" 
Pate„tan«iaung Nr. 126 529/83 enthielt, hergestellt. 

Bl»e DecMolle wurde hergesteUt, inde™ -an auf elnen 
Polyethylenterephthalattrager nacheinander d.e fol 
genden Schichten (7) und (6) aufbrachte. 

,7) eme Neutralisationsschlcht, enthaltend Polyacryl- 

10 sSure; hestehend aus einer Hischung 

(8) elne zeltgeberschicht, bestehena a 

aus celluloaeacetat und Poly(styrol-co-maleinsaure 

anhydrid) . 

.6 Nach de» Ballchten Jedes der photographischen *uf .eich- 
„u„gs„ateriaue„ ,.., «), .C . (0. ^"^Jj^ 

»legt und ^wtschen den Ele^enten wurde eine Behandlung. 
Lwlc.lu„g.fl«ssig.eit .it der nachstehenden .u- 
20 sammensetzung verteilt: 

n.v,..dlunas- bzw. En twicklungsgusaHBer^^ 
KOH (28 %) 
Na2S03 

25 5-Methylbenzotriazol 

4-Hydroxyniethyl-4 -methyl- 1 -phenyl-3- 
pyrazolidon 
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KBr 

Carboxymethylcellulose 

ad 

Wasser 



71 g 




2,0 


g 


3,0 


g 


5,0 


g 


20 


g 


44 


g 


1 


1 
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3 Minuten nach der Eehandlung b.w. EntwicKlung wurde das 
LflexionsspeKtru. in de« D_-^.chnitt de. Obertra- 
genen Farbstoffbildes ermtttelt und duroh Analyse des 
LeKtruBS wurde das cbelatbildungsverhSltnis des uber- 
Sa^Ln diffusionsfShigen Farbstof fli,anden (nachs e- 
hend als -Farbstofr bezelchnet) besti».t, wobex d.e 
'rzielten Ergebnisse in der folgenden TabeUe II angegeben 
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1 sind. 



Tabelle II 



5 Chelatbildungsverhaitnis und optische Dichte des tibertra- 
qenen Farbstoffs . ^ 



photogr.- Llgana Llgana/Ni^* S?^^??" 



phisches 
Auf zeich- 
10 nungsma- 
terial 

(A) 

(B) 

(C) 



dungs ver- Dichte 



15 







(%) 


max 


Verb in dung (5) 


2 
0 


93 
95 


1,51 
0,62 


Vergleichsver- 
bindung (ii) 
II 


2 
1 


40 
93 


1,31 
0,73 


Vergleichsver- 
bindung (iii) 


2 


95 


0,65 
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(D) 
(E) 



Verqleichsverblndunq (ii) 
NaOaS. ^ CONH 




/ 



CH 2COOH 
CH2COOH 
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Verqleichsverbindunq (iii) 



NaOaS 



30 




CONHCHCOOH 
I 

CH2COOH 
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Wie aus den Ergebnissen der Tabelle II ersichtlich, 
wies das photographische Auf zeichnungsmaterial (AY, 
in dem die erf indungsgemSBe Verbindung (5) verwendet 
wurde, ein hohes chelatbildungsverhSltnis des iiber- 
tragenen Farbstoffes und eine hohe optische Dichte 
desselben auf. Dies zeigt, da die Verbindung (5) Ni - 
lonen stark fixiert, daB der Farbstoff nicht in ein 
Chelat ttberfOhrt wurde, bis der Farbstoff in die Beiz- 
mittelschicht iibertragen war , und daB daher die Uber- 
) tragung eines Farbstoffes nicht gestSrt wurde und daB, 
nachdem der Farbstoff gebeizt worden war, die Verbindung 
(5) schnell Ni^^-Ionen an den Farbstoff abgab, wodurch 
das Chelat-Farbstoffbild gebildet wurde. 

5 Andererseits wies das photographische Auf zeichnungsma- 
terial (B) , das keinen Metallf ixierliganden wie die 
verbindung (5) enthielt, ein hohes chelatbildungsverhMltn 
des iibertragenen Farbstoffes auf, die optische Dichte des 
erhaltenen Farbbildes war jedoch sehr niedrig. Dies ist 

0 darauf zurtickzuf tihren , daB, da das photographische 

Aufzeichnungsmaterial keine Ni^^-Ionen fixierende Ver- 
bindung enthielt, die Ni^^-Ionen aus der Schicht (1) 
in eine andere Schicht dif fundierten, bevor der Farb- 
stoff in die Beizmittelschicht (1) Ubertragen wurde un- 

55 ter Bildung einer Chelatverbindung des Farbstoffes, und 
daB die tJbertragungsgeschwindigkeit der chelatverbindung 
des Farbstoffes, die dadurch gebildet wurde, sehr nxed- 
rig war. 

Auch in dem photographischen Auf zeichnungsmaterial (C> , 
in dem die Vergleichsverbindung (ii) dreizahnig koordi- 
niert war, die von der erf indungsgemaBen Verbindung 
(5) verschieden ist, war die optische Dichte der Farb- 
bilder hoch, jedoch war das chelatbildungsverhaltnis 
des iibertragenen Farbstoffes sehr niedrig. Dies zeigt, 
dafi eine Chelatbildung des Farbstoffes erst auftrat, 
als der Farbstoff in die Beizmittelschicht ubertragen 
worden war, da jedoch die Geschwindigkeit bzw. Rate der 
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1 Metallchelatbildungsreaktion des Farbstoffes niedrig war, 
wurden keine Ni -lonen an den Farbstoff abgegeben, 
auch dann nicht, nachdem der Farbstoff gebeizt worden war. 

5 Auch das photographische Auf zeichnungsmaterial (D) , 

in dem die Vergleichsverbindung (ii) in einer geringe- 
ren Menge, d.h. in einer derjenigen der Ni -lonen 
Squivalenten Menge zur Herabsetzung der Geschwindig- 
keit bzw. Rate der Metallchelatbildungsreaktion verwen- 

10 det worden war, wies ein hohes Chela tbildungsverhaltnis 

des Ubertragenen Farbstoffes auf, die optische Dichte des 
Farbstoffes war jedoch gering. Dies ist darauf zurtickzu- 
fiihren, daB das Fixiervermbgen fiir Ni -lonen unzurei- 
chend war und daher der Farbstoff in ein Chelat umgewan- 

15 delt wurde, bevor der Farbstoff in die Beizmittel- 

schicht tiberfflhrt worden war, wodurch die Oberfiihrung 
des Farbstoffes stark behindert wurde, wie im Falle des 
photographischen Auf zeichnungsmaterials (Bj , in dem kein 
Metallf ixierligand verwendet wurde. 
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Wenn die Vergleichsverbindung (ii) in einer Squivalenten 
Menge zu den Ni^*-Ionen verwendet wurde, war das Metall- 
chelatbildungsvermogen unzureichend und selbst wenn die 
Verbindung (ii) in einer Menge verwendet wurde, die dem 
Doppelten der Menge an Ni^*-Ionen entsprach, war die 
Metallchelatbildungsreaktion des Farbstoffes verzSgert. 
Daher war es im Falle der verwendeten Vergleichsverbin- 
dung (ii) schwierig, sowohl ein ausreichendes Metall- 
f ixierungsvermBgen als auch eine schnelle Metallchelat- 
bildung des Farbstoffes zu erzielen. 



AuBerdem zeigtedas photographische Auf zeichnungsmaterial 
(E) , in dem die Vergleichsverbindung (iii) verwendet 
wurde, die gleiche Tendenz wie das photographische 
35 Auf zeichnungsmaterial (B) , in dem kein Metallf ixie- 
rungsligand verwendet wurde, d.h. sie zeigteein hohes 
Chelatbildungsverhaitnis des iibertragenen Farbstoffes, 
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5 r^ierver^en der "e-Uionen 9erin9 i t - ^^^^^^^ 
sto££ in eln Chelat umgewandelt wira, bevor 
Ifaie BelzBittelschicht «>erfahrt wira woaurch axe 
ttbertragung des Farbstoffes sestBrt wxrd. 

. ^ Ko..,hrleben, zeiohnet slch der crfmaungs- 
10 Wle vorstehena beschrieben, ^ ^„ ^onven- 

,e„.ee MetaXllone„«xier .,a„a ™ c^^^^^^^^^^^^ 

mi una (111), insbesondere aaduroh aus, aa 
r rsLLenaes -etalUlxlerver^en aXs a.c 

erzielt werden, was verwendung einer Gruppe, 

schxcht mxt wenig«i. pinem qeringeren 

elner ,«lngeren Bliaung l^l^^^'^^^.TJ^^r, una 

es ~ """ritat wle ..B. inabesonaere elner ausge- 
35 gezelchneten Stabxlitat, wle it^„ „3raen. 

zelchneten Lichtechthext und dgl., erna 

Oie .rflndung wuxde zwar vcrstebend unta. ^^'^^^^^Zl 

■ fflr den rachmann selbstverstanal xch , aao 

30 es 1st jeaoch fte aen aiese 
sie darauf kelneswegs beschrankt 1st, 
in vlelfaoher Hlnslcht abge»ndert und moaxfxzxert war 
rjl" obne da. dadurch der Ba.„»n der vorXlegenaen Br 
findung verlassen wird. 
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